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198 27 845.4 
23. 6.98 
30. 12, 99 



DEUTSCHES 

PATENT- UIMP 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 

@ Anmeldetag: 

@ Offenlegungstag: 



® Int. CI. 6 : 

C 08 L 67/02 

C 08 K 5/5313 
C 08 K 5/5397 
C 08 K 5/103 
C 08 J 5/00 
COS J 5/18 
D 01 F 6/62 



co 
o 

UJ 



(g> Anmelder: 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



Erfinder: 

Klett, Martin, Dr., 68165 Mannheim, DE; Nam, 
Michael, 67063 Ludwigshafen, DE; Fisch, Herbert, 
Dr., 67157 W&chenheim, DE 



Die f eleven Angaben den vom Ann.d^r emgereicht** Unterl^an «ntnpmm^ 

@ Flammgeschutzte Polyesterformmassen 

'Si) Thermoplastifiche Formmasseh. enthaltend 

A) 5 bis 96 Gew.-%eines Polyesters 

B) t b)s30 Gew.-% einer Stlckstoffverbindung 
CJ 1 bis 30 Gew.-% elner anorganischen Phosphorverbm- 

dung t . 

DJ 1 bis 30 Gew.-% atner organischen Phosphorverbin- 

£)Q bis 5 Gew.-% rnindestens eines Esters odor Amids ge- 
sStrigTer odar ungesattigter aliphatischen Carbonsauren 
mit 10 bis 40 C- Atom on mil ©liphatischen gesattigten Al- 
koholen odor Aminen mrt 2 bis 40 C-Atomen 
F) 0 bis 60 Gew.-% werterer Zusatzstoffe, wobei die Sum- 
me der Gewichtsprozente der Komponenten A) bis F) 
100%ergibt. 



JO 
J5 



U 



11.99 902 052/137/1 
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Beschreibung 

Die Erfindung belriffi Thermoplastiscbe Formrnasscn, cnthaltcnd 

s A) 5 his 96 Gew.-% eines Polyesters 

JJ) I bis 30 OCW.-9& einer SucksLoffvcrbindung 
O 1 bis 30 Gcw.-% ciner anorganischen Phosphorverbindung 
O) 1 bis 3()Ciew,-%einerorganischeDPbospborverbindung 

M) {) bis 5 Gew.*% mindeslens eines listers Oder Amids gesattigter Oder ungesattigtj&r aliphatiscber Carbonsauren 
l cj mil 1 1) bis 40 C-Alomcn mil aliphatischen gesSrtigien Aljcoholen oder Ainipeo inji 2 bis 40 O-Atomen 

I ; ) O bis 60 Gcw.-<& weitcrer Zusatzsiorte, wobei die Summe der Gewichtsprozente der Komponcntcn A) bis V) 
100'* crgibu 

Weiierhin bctriffi die Bandung die Verwenduog der erfmdungsgemaBen Formrnassen zur Herstellung von Fasern, Fo- 
15 lion und I 'ormkorpcm sowie die bierbei erhaltlichen Fonnkorper jegbchor ArL 

lis bcslchi cin zunehmendes Marktinieresse fiir halogenfrei flammgeschume Polyester Wesejntlicbe Anforderungen 
an das inaTiunschuizmjltel sind: beJUe Bigenfarbe, ausrejchende lemperacurstabilitat fUr die Einarbeitung in Thermopla- 
sie, sowio desscn Wirksarnkeu in verst&rkuem und unverstarkiem Polymer (sog. Dochieffeki bei Glasfasem). 

Da bei sollic der BrandtesL fiir unverstarkte Polyester geraafi UL 94 mit V-O besianden werden, Fiir vcrstarkte Poly- 
20 ester sollle /.uinindcsi die Klassafmerung V2 und/oder der Glubdrahttest bestanden werden, 

Ncbcn den halogenhalligen Sysiemen kommen in Theonoplasten im Piinzip vier halogenfreie ER-Systeme zum Ein- 
suls.z 

- Anorganische Flammschutzmittel, die urn Wirksamkeit zu zeigen, in hohen Mengeu eingesetzt werden mussen. 

25 - Slicks! offha 1 Li g e FR-SysL&mc, wie Mclamincyanurat, das eine eingeschrankte WLrksamkedt in ThermOplaSten 

B. Polytmiiu' zeigL In vemarkieni Poly amid isL es nur in Verbindung mit verkurzten Glasfasem wkksani. In Po- 
lyestcm ist Mclamincyanurat allcin niebt wirksam. 

- phosphorhahige ?\R-5Jy$teme, die in Poly^stero allgemein nicbt sehr wirksarn sind. 

- Phosphor/SucksLoffnalnge FR- System e, wie z. B. Aramoniuinpolyphospbate oder Mdarninphosphata* die fiir 
3D Thermoplaste, die bet Tfemperaturen tiber 200°C verarbeitet werden, keine au$reichende ThermCstabilitat besitzen, 

A us der JP-A 03/281 652 sind Polyalkylenterephthalate bekannt, welche Mclamincyanurat (MQ und Glasfasern ent- 
h alien sowic cin phosphorhaltiges Rammschutzraitiel. Diese Fonnmassen enthatten Derivate der Phosphorsaure wie 
i Pbospliorsiiureestcr (Wertigkeitsstufe +5), welchebei thermischer Belastung zum ^Ausbliihen" neigen. 

| 35 Dic^c NfachLeile zeigen 5?cb flucb fiir di^ Kombinntion von Mel*wn5nc3'anurat mil Resorcinol-bis-(diphenylpbosphat), 

wclt^be aus der JP-A 05/070 67 1 bekannt ist. Wititfcrbin zeigen diesc Formmassen bei der Verarbeitung bohe Phenoiwerte 
und nicht ausreichende raeehanischeElgenscbaften. 

Aus der JP-A 09/157 503 sind Polyeste^ormmassen mit MC, Pbospborverbinduhgen und Schmieiniitteln bekannt, 
j welchc weniger als 10% 'verstarkungsmittel enthalten. Flammschutz- und rncchanische Eigenscbaften derartiger Form- 

! 40 masscn sind vcrbesserungsbedurftig ebenso wie Migration und Phcnolbildung bei der Verarbeitung. 

; Aus der EP-A 699 708 und BE-A 875 530 sind Phosphinsauresalze als FlaranTSCliutzrmtiel fur Polyester bckannL 

! In der WO 97/05705 werden TComMnationen aus MC mit pbosphorbalUgerj Verbindungcn und Sclnniemutteln fiir Po- 

lyesier olfenbart. 

j Der vori iegenden Srtindung lag daher die Aufgabe zugrunde, flarnrnfeste Polyesterformmassen zur VferiOgurig zu stel- 

, 45 len, welcbe gemafi Ul 94 eine ausrejehende Klassifizierurjg ernelen und den GlOhdrahttesL bestehen. Dabei sollie der 

Formbelag minimiert werden uod die FlieBf^higkeit bei der \feraxbeiturig verbessert werden. 
! Weitcriiin soil die theirnische Stabilitat bei der Verarbeitung und die thennische Langzeitstabilitat, insbesondere bei 

I erhohtcr Gebrauehstemperatur, verbessert werden. 

; DemgcmaS wurden dje ejngangs deftnierfcen thermopjastiscben Fonnmassen gefunden. Bevorzugte Ausfiihrungsfor- 

50 men $5nd deo UnieransprScbeD entnehmcD. 

Als Komponcnle (A) en I lien die erfindungsgemafien Formmassen 5 bis 96> bevorzugt 1 0 bis 70 und insbesondere 10 
! bis 60 Gew.-% eines thcnnoplastischen Polyesters. 

Allgcmein werden PoJycsicr auf Basis von aromatischen Dicarbonsaureu und einer aliphatischen Oder aromatischen 
J Ihhydroxyvcrbindung verwendeu 

55 Eine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylenterephthalate mit 2 bis 10 C-Atoinen im AlkoboltejIL 

Derariige Polyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in der Literatur besehrieben. Sie enthalten einen aroma- 
tischen Ring in der HaUptketle, der von der aromatischen Dicarbonsaure stancunL Der aromatische King kann aucb sub- 
' stiiuien sein, z. B. durch Halogen wie CMor und Brom oder durch Ci -C^Alkyl gi^pp^n wic McthyK Ethyl-, i- bzw. n- 

j Propyl- und n-, 5- bzw* t-Buiylgruppen. 

6n Diese PolyalkylBntereplirhalaTe konnen durch UmsetTaing von aromatischen Dicarhonsauren, deren Astern oder ande- 
ren esterbiidenden Derivateq mit aliphatischen Dihydroxyverbindungen in an sich bekannter Weise hergestellt werden. 

Als bevorzugte DicarbonsSuren sind 2,6-Naphthalindicarbonsaure, Tcrepbthalsaure und Isophthalsaure oder deren 
Mischungen zu nennen. Bis zu 30 mol-%* vorzugsweise nicht mehx als 10 molr% der aromadscben Dicarbons3uren kon- 
■ nen durch ahphalische oder cycloaliphatiscbe Di carbon sauren wie Adipinsaure, AzelainsSure, Sebacinsaure, Dodecan- 

; 65 disauren und Cyclohexandjcarboosauren ersetzt werden. 

Von den aliphatischen Dihydroxyvcxbindungen woidcn Diole mit 2 bis 6 Koblenstotjatorneri, insbesondere. l t 2-Et- 
"1 handiol, 1,3-PropandioL, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,4-Hexandiol, 1,4-CyclobexaodjOl, 1,4-Cyclohexandimethyla- 

nol und Neopentylglykol oder deren Mischungen bcvor2UgL 
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Ms bfondeis bevorzugtePolyesre-r (A) sindFolyalkylenterepbtbafcte, die sich von AlkanOiolen mil 2 U s6 C^tomeo 

k-nicronhlhulal odcr deren Mischungen bcvorzugl. We.terhm bnvorzugi sind PET undMder PBi welche £15 . t uew. 
v^uistcis, bis 0,75 Gew,% l,6-H e xandiol und/oder S-Methyl-l.S-Pcnumd.ol aU wenere Monomeronbeiten 

'""iS '^Wa.^U. der Polyes-er (A) Lie £ t in. allgemeinen im Berdch voo 50 bis ^J^^^H^ 
, penmen ir, ebi«r OS g C w.-%igen Losung in einem H^ool/o-D.chloibenZOlgeRnsch (Gew.-Vfcrh. 1 . 1 be. 25 C) gemaJS 

I.Snderc hcvor,agt sind PolyesKr, deren CarboxylendgmppcngebaU «» » «» ^^K^ 
i a . „, • in^-^mdoi^ bis zu 40 mvaVkg Polyester beirfgt-Deran)gePolyesi«koDnet>bcispielsweise nacndcni vsr 
l^kHM^^^S^ -erdon. Per CarboXytendgruppengehalt «d Qblich^weisc d urc h T, m ^r- 

'^^IJ^^SSZ^ * Kompo"-* A) cine Mischung a US WyethylenU^h^t 

, )«• | ink" I'. J\ h^l Vlerawepblhalal (PBT). Dcr Anteil d« PoJycftylenterepbd,^ bcttfegt vorzugsweise an d OT Ml- 

whm, N, ,u 50. in.besondere 10 bis 30 Gew,%, b ^°«^fp}^^ 0 ^ enschaftetl und mechaniscbe K- 

! Kr jniL-c crlindungsgeraaBe Rxmmassen zeigeu sehr gute MammschUtzeigenscnaiicu uuu u=>» 

F C» tvi es von,ilhaftPETRczyklate (auch scrap-PET genannt) * Miscbuhg txutPolyalkylcnmrephtbaiaten wie 
Uivlt Rc/vLWi*n \crsicht man im aUgemeinen: 

-m I.H,s.rial Re^yklat: tterbei bandclt es rich um Produk tion Sa b»b e itePoly^ 
V««KHiMp / U. Angiissc bei der SpritzguBvcrarbeitung, Anfahrware b« der SpnttguBverarbcitung oder Ex 

rr I J »ur Mineral waascr, Softdririks und Saftc. 

. . . l, i i... i. ; innAn antweder als Mahleut odcr in Form won Granulat vorliegcn. Iin tetztaren Fall wer- 

si<h "£> LlM wr/umvknenJDerResrfeuchtegebalt uacb der Trocknung beUagt vorzugsweise 0,01 bis 0,7, msbe- 
■"iRSSi Mod voUarom^hePolye^z" nenncn, die sich von ^atischen Mcarbonsttoren und aroma- 
tic-hen 1>,h>dro%>^rbindungen abledten. PolvaUcvlontcrepblhalalfen besenrieberien \ferWndun- 
c ^^SK^^^ ^Te^phtb^ure. insb^n- 
d"e M,Xten ^ C, wa SoTxerepbthalsaure mi, 20% Isophtbalsanrc bis etwa aq U ivaIen« Miscbnagen d^x bexdeo 

Div ^ vmai )^:hcn l>ihydmxyverbindungen b^ben vorzugsweis© die allgemeine tojmel 



10 




- OH 



- , „ y , nc ail* len- od^r CycloalkylcDg^ P p& mit bis zu 8 C-Atomen, cine Arylengruppe nut bis 12 C-Atomcn, cine 
d^d^S au.hC.C.-Alkyl-der Alkoxy^mpr- 

und MusM-, ( "hl««r ^kIlt Brxitu als Substituenten tragen. 

Ms Suttunk.Trvr dicscr VerbindUDgen seinen bei spiels wejse 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



.43 



50 



55 



Di-divd^'NvplvnNlialkan, . 

Di-(hydrt>\v|>»»cnyl).sulftd, ^ 

• Di-(Hvdi\>v > phcn\ ht^lhcr, 
DMhvdrviv>phirnyl]koton. 
di-(h vdrox^ pbcn\ t jsull'oxid. 
oua'-bH h v dr. rhcnvl >-dialkylberizoL 

DHhV(1ro^ P hcnv!)suiLon.Di-(hydioxyben^yi)benz»iResorcm 
Hydrotbinon m>v, : u dercn kcmaHcylicrte oder kernbalogeiiierte Den vate gewannt. 
Vbtt dicscn wcrden 

■4,4'-I>ih\dro\Vi!i phenyl. 



6 
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2 > 4-D»-<4 , -hydroxypbenyl)-2^jnethylbuun 
a r ot"'Di-(4-I)yclroxyphenyI)-p-diisoprC)pylberizc>L, 
2 1 2'Di(^ , -joactIiyi-4'-hydroxyphcnyl)propan und 
2 > 2-Di-(3'-chlor-4'-hydroxyphenyl)propan, 

sowie insbesondert 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



2.2-Di-(4'-bydroxyphenyl)propan 
2,2-Di(3\5^ichlordibydroxyphenyOpropan s 
] ,1 -Di-(4'-hydrDxyplie]nyl)cyclohexan, 
3,4'-Dihydroxybenzopbcnon, 
4,4 v Dihydroxydiphenylsulfon und 
2 T 2''Di(3' T 5 , -diTneLhyl-4'-hydroxypheny1)propan 

odfcr deron MischUngen bevorzugl. 

SclbstverstMndlich kann man aucb Miscbungen von Polyalkylenterepbthalaten und vollaromatischen Polyestern ein- 
setzen. Diese entnalten Im aUgemeinen 20 bis 98 Gew.-% des Folyalkylentcrephthalaies und 2 bis 80 Gew.-% des volla- 
romatischen Polyesters. 

TJnter Polyestern im Sinne der VOrtiegerjden Erfmdnng solle*? euch Polycarbonate veratanden werden, die durch Poly- 
merisation von aromatischen Ifchydroxyvcrbindungcn, insbesondcrc Bis-<4-hydroxyphenyl)2 t 2-propflti (Bisphenol A) 
odEr dessen Derivaten, z. B- nut Pbosgeo erbaltiicb sjnd. Entsprecbende Produkte sind an sich bekannt und in der Liie- 
ratur beschrieben sowie grofltenieils auch im Handel erbaltiicb. Die Menge der Polycarbonate betragt bis zu 90 Gew.-9&, 
vorzugsweise bis zu 50 Gew. ~%, bezogen auf 100 Gew.-% der Komponentc (A). 

SelbstversiaodHch konnen auch Polyesterblockcopolymere wie CopolyetbeiesTer verwendet werden. Derartigc Pro- 
dukte sind an sich bekannt und m der Litexatnr, z. B. in der US-A 3 651 014, beschrieben. Auch im Handel sind entspre- 
cbende Produkte erhaldicb, '4, B. Hy trel® (DuPont). 

Als Komponcrjtc B) cnthaltcn die crfindungsgcmaBcn thcrmoplasrischcn Formmassco 1 bis 30, b^vorzugt 1 bis 20, 
und insbesondeie 5 bis 15 Gew.-% einer StickstoffVerbindung. 

Das gemafi der Erfindung (Kontponente B) bevorzugt geeigneteMelarnincyanuratist can Reakti on spnodukt aus vor- 
zugsweise ftquirnolaren Mengen von Melanain (Fonnel V) und CyanurSaUre bzw. Isocyanursaure (Formeln Va und Vb) 



H 2 N 



C 



NH 3 
ll 



(V) 



NH 2 



40 



45 



50 



da 



65 



I 



HO 



OH 
1 

: C -N 
ll 

N 



HN 
I 



O 
II 

I 



OH 



(Va) 
Enolform 



H 



(Vb) 

Ketoform 



Man erhalt es z. B. durch Umsetzung von waBrigen Losungen der Ansgangsverbindnngen bci 90 bis 100 W. Das irn 
Handel er/hHltliche Produkt ist eio weifies pulver rnit einer mittlerfen Konigrofle <&o von 1,5-7 urn. 

Wettere geeignete Verbindongcn (oft auch als Salic oder Adduktc bezcichnet) sindMelamin, Melammborat, -oxalai, - 
pnosphat prim., -phosphai sec. und -pyropbospbat sec., Neopentylglycolbot^ureinelainirj sowie polyrneres Mela- 
minpbospbat(CA5>-Nr. 56386-64-2). 



55 Geeignete Guanidinsalze sind 



O-carbonat 
G-eyanurat prim. 
G-phosphat prim. 
G-phosphat sec. 
G-suifatprim. 
G-sulfatsec. 

Pentaerjtbxitborsaureguanidin 
NeopeptyJlglycolborsSnreguanidin 
sowie HarastOffphOsphai griin 
Harnstorrcyanurat 



CAS-Nr. 

593-85-1 
70285-19-7 
5423-22-3 
5423-23-4 
646-34-4 
594^14^9 
N. A. 
N. A. 

575J7-U-0 
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CAS-Nr- 

Annnelin 645-92-1 
Amnielid 645-93-2 
Mcicrm ' 1502^47-2 

Melon 32518.77^7 

Uni cr Vcrbindur) fi cn im Smne dcr vorUegsnden Erfindun£ SOlJen sowonl Z. B. Btpwgumvrvn selbst und des^n Ad- 
duk e tow. Salzc als auch dfe am Stick** luMliMl Derived und dessen A^t^ Sato TSS^St^k 

Wtiicihin £oci e nci sind Animoniumpolyphosphai. {NH4FOCW. mit. d ca. 200 b,s 1000 bevorZugl 600 b*s SOU, und 
'L ns< hydro*ycihyl)isocyanurai. (TliEIC) der Formel VI 

O 

II ' 
i HOH 4 C 2 N-^N— C 2 H 4 OH VI 

O , 0 

j * C2H4OH 

odcr d,K,cn Ums^ngsprodukte mit aioxxialischen CarboDsauttn Ar(CX>OH) jn , welcbe pgsbt^aUs in Mischung 
mitcinandcr vorliegcn konnen, wobei Ax ein ein-. zwei- odcr dreikeimgcs atomatisches Sechsowgsystsm bedeuiet undnv 

G^lgote'b^nsauren sind beispiclsv'eise Pbthalsaure, Isophtbalsaurc, ?* e P h *f* OT ^ 
saurc, 1^4-Bcn^llrirabonsaUr*, Pyromellithsaurc, Mellopbansaure, Pnmmtsaure, 1-NaphthoesaUre, 2-Naphtboe- 
sSure NaDhihalindicarbonsauren und ADthracencarbonsauren. 

Bto HeKing ^rfulgl Uurch UmseUung dcsTrisChydroxy^isocy^uxais mil <ta> Sfturen, lhx«n Alkyl^m odcr 

ihrcn Haioecnidcn cem'afi den Vcrfahrcn dcx BP-A 584 567. " 
. ^rartgf Umsel^gsproduk* s^Uen ein G^ch von mo™» und oligomers E^rn da^elchc auch vemeizt 

sti 7ktaL l)« OUgo./crisierungsgrad betragt ttblieberwcise 2 bis ca. 100, vorzugsw^ 2 b lS 20. Bevorzugt wercbo 
Mischungen ven THEIC und/oderde^ Umse^ngsprodukte mit ptacrcphorbatage* Snc^ffv«bmdunge n losbcsoa- 
dere Oder MelamiDpymphosphat oder polymer Mclanunpbosphatj BJng «etzU Da S ^cbtogsv^atois 

zl B vonOflip0 3 )„ 2U THEIC betragt vorzugsweise 90 bis 50 zu 10 bjs 50, msbesonderc 80 Ins 50 zu 50 bis 20 Gew- 



%,bezogenauf die Mischung derartiger Koraponeiiten B). 

Weitediin gceigoM sind BeozogutmairuD-VeibindUngen dcr Formel VB. 



NRR' 



in dcrR.R.' geradkeuige oder v^weigte Alkylate mit 1 b* S 10 C-Atomen, bevorzugt Wasserstofif bedeutet Uud msbe- 
sondete dercn Addukte mil Pbosphorslmre, Bors&ure und/oder Pyrophosphorsaujc 
Bevorzugi sind ferner AliaDiDin-VerbiBdungcn <ter Formel VIII 



O NH 



RR'N W «" O 

R R 

wobei flJR' die m Poind VH angegebene Bedcimmi habra sowie dereo Salze mit Phospborsaare, BorsSure und/oder 
Pyrophosphorsaure sowie Glycolurile der Fomiel IX oder desscn Salze imt den o, Sauren 



R R 
N. 



0 =<^ ^ ^>=cr (ix) 



35 



40 



45 



55 



60 



R R . 

in derR die in Forme] VngenannteBedeuttinghaL 
! Geeignete Produkie sind im Handel oder gemafiD^A 196 14 424 erhalthch. ^ . u . , 

SmaB der Erilnduns verwendbaxc Cyaoguanidiil O^rmel X) erhalt man Z.B- durCh Ums^tzung von Kaltettcfc- 
I mil Kohlensaurc, wobei das e^lSt^de Cyanamid bei pH 9 bis 10 zu Cyanguamdin dmxea- 65 



sicrL 
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CaNCN + h 2 o co 2 



H 2 N-CN + CaC03 



Ml 



2 H 2 N - CN 



pH 9-10 



H 2 N 



H 2 N 



N 



CN 



H 2 N, 



HN 



NH- 



CN 



! >.>v iin I ijnik-l crhiililiche Frodula isi enn weiBes Pulvcr mil einem Schmelzpunkt von 209°C bis 211°C. 

AK Koni^in^me C) cnthaltendiccrfindungsgcmaBenFormniassen 1 bis 30, vorzugswcise 1 bis 20 u D d iasbesondere I 
fci> |nr '■»-* -' i oiner jmirganiscben Phosphorverbindung. Bevorzugt sind Phospbinsauresalze der Foimel CO imd/ode* 
!>i|"»b»»*^*liir»N»itjr\.*Niil/A: » 

L*r T'oraicl CH) "nd/oder deren Polymere 



i 

i R * 



R 



O 

I: 

F 



M 



m 



35 



40 



45 



50 



55 



65 



O 

SI 

p- 
I 



R3 



I! 



R2 



II 



wobei iJic SuKm n iicfiicn ib^gendeBcdeuninghiben: 

R 1 , R* Wa^scfsufl-tV b"* Q-AUkyl, vorzugswcise Q- bis CVAi-kyl, linear oder verzweigt, z.B. Methyl, Ethyl, n-FiO- 
pvl. ivi l*r. ^Ln- Huiy L tcrL-ButyL, n-Pentyl; Phenyl; wobei bevorzugt rnindceteo£ ein RestR 1 oder R 2 , insbesondere R 1 
unrt K : WjvM.*n.U»ll* ist: 

R 1 C V hi? < \»- Alkvlcn. linear oder verzweigt, z. B. Mclhylen, Ethylen, n-Propyten, iso-Propylen, n-Butylcn, tert.-Bu- 
lylen. n-PcnMcn. n-Oetylcn. n-Dodecylen; 
Anderw- li- Hicnvlen, Naphtbylfrn; 

Alk> larvlon. /. !J. Mcthyl-phenylen, Fthyl-phenylen, terL-Butyl-phenylen, Methyl-napbthylen, Elhyl-napbthyien, tert- 
Bulvl-nur>hth\ len: 

Aryljiwien. U. Hicnyl-mcthylen, Phenyl-etbylen, Phenyl-propylcn, Fhcnyl-butylen; 
M cin Hr.kdkuli , Alkalinictall* Al, Zn, Fe, Box; 
ni cine /.ah I vi»n ] bis 3: 

n cine fan/t; 'Aihl vim 1 und 3 und 

x 1 oder 2. _ 

Bosorvtcp. hcvtir/u^l sitkl Vcrbiodungen der Formel n, in denen R l und R z Wasserstoff ist, wobei M vorzugsweise Zn 
Oder A) und C 'uk-iumphosphinat; g&nz besonders bevorzugt ist. 

Derange l*ftxluklo sind im Handel z. B. als Calciumphosphinat erhaltlich. 

Gcci^nctc Sal/i: »kr 1 brrtiel I oder II, in denen nur cin Rest R 1 c*tec R* Wasserstoff bedeutet, sind z. B. Salxc dcr Phe- 
nylphosphirtsutjfv. woboi deren Na- und/oder Ca-Salze bevorzugt sind. 

Ciceipncic «nv:mtst:hephospborhal!.igeF]aniTnSCbUT7^in,e1 D) sind in den erfindungsgemaBen formmassen cnlhalren 
in Mcnjicn \on 1 bis 30, voi2Ugsweise 1 bis 25 und insbesondere 5 bis 20 Gew.-% bezogen auf das Oesamtgewicht der 
Komptvicnicn Al bis Hh 

Ik-i dcr Koiiifxmenie D) handeltes sich um organische Phosphor eoihaltende Verbindungen, in dcn&n der Phosphor die 
Wcrtigkcilsslulc 3 His +5 bcsiizt. Unter der Wertigkcitsstufe soil der Begriff "Oxidationsstufe" verstanden wexden, wie 
er nil Ix-lirtHiirh dcr Anonranischen Cheraie von A. F. Hollemann und E. Wiberg, Walter des Gxuyter und Co. (1964, 57. 
bis 70. Auflagci. SViic 1 66 bis 177, wicdcrgcgcbcn ist. Phosphor x^erbindungen dcrWcxdgkcitsstufcn -3 bis -t-5 Htcn fiich 
von Phosphin ( 3 1. Dip5iosphio (-2), Phosphinoxid (-1), eleme^tarem Phosphor (+0), hypophosphonger Saurc (+1), 
phosphoric cr S3uro (+3). Ilypodiphosphorsaure (+4) und Phosphorsaure (+5) ab. 
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Aus dcr sroiJw Zahl von pbosphorhaliigen Verbindungen seien nur einige Beispicle erwiihnt. 

IJcispie.f fur Phosphorvcrbmdungen der Phosphin-Klasse, die die W^gkeiLsstufe -3 aurweaser, S ,«d ^«Ud» 
Phospmne; wieTriphenylphospbm, THwlylphosphin, Trinonylphospban, ■ttmaphmylphospbm u. a. Bcsonders gecgnev 

'"^oi^u"^^ der Dipbosphinklassc, die die Wfeoigkeitssiofe -2 aufwaisen, sind TeirapbenyU 

dinhosphin. Ttlranaphlhyldiphosphin u. a. Besondcrs geeignel isl Telranaplilhyldiphosplun. 

Phosphorvcrbmdungen der Wcnigkeitsstilfe -1 leiren sicli vom Phosplunoxrd ah. 

Cocigncl sind Pbosphinoxide der allgeroeincn Fomiel IH 

R* 

R2' P == O III 



R 3 

| wobci R'. R 2 undR 3 gHche oder verschifcdene Alkyl-, AryL, Alkylaryl- oder Cycloalkylgruppen mil 8 bis 40 OAtomen 

i licispielc lur Pbosphinoxide sind Tripbenylpbosplrinoxid, THtoIylphosphinoxid, T^nonylphenylphospbinoxid, Tri- 

! cv.lohixvlphosphmoxid TYis-(n-butyL>phos P hmoxid, lMs-fD-bexyD-pbosphinox^ Tb$-(r^tyl)-phospbi n o X1 d ign*- 

■ ■ i^unoclhv Vphosphinoxid, BcnzylbisKcyclobexyl)-pbospWnoxid, ^zylb^pbenylphospfunoxjd, Ph C r.ylb lS -(n- 

hex vl ..phosphinoxid. Bevorzugt sind weiterbin oxidierle Umsemmgsprod^te aus Pbosphin nat Aldeb^en insbWOn- 
dcrJ aus i-Huiylphosphin mit Glyoxal. Bcsonders bevorzugt eingesmt werden Tnpbenylphosphinoxid, Tncyclobexly- 
nb«wnliinoxid und Tris-(n-oetyl)-phosphinoxid. . • _ 

! 1 X-nso gecignci isl TriphenylphosphiDsulfid utld dessen wie oben beschnebene Denvate der Phosphinoxide und Tn- . 

i "^SipSdS Wigkekssinfe +0 isl dcr elemental* Phosphor. In fxage kommen joter und sebwarzer Phosphor, Be- 

! "^^orTcrtrnS^'dcr ■■Oddarionsstufc' +1 sindz.B.Hypophosphite Bcispicle ^^V^^^T^ 

wic t V.lulosehypophosphitester, Ester der hypophosphorigeo Sfiuren out DxOlen, wie z B. von 1,10-Dod^yldiol. Auch 
subsiiiuienc PhosphinsSureo und deren Anhydride, wie z.B. IMph^hosphmsaure. ib« iob *esetzt 
wdlcrai kommen in Frage Di-p-Tolylpbospbi^rc, Di-KresylphosphinsaureanhydrKl Es kommen aber auch Hfcrten- 
dungen wic I T vdrochinon-, EthylenglykoK Propylenglykol-bisCdiphen^lphosp^^a^stn ■ u. a. in Fr^e Feroer smd 
eccigncl Arvl'CAtkyDpbosphinsaureErrdde. wie z. B. Dipbcnylpbosphinsaure-duneihylfimid und Sulfooajmdo^yHal- 
tvlmh^pbmsauredcrivale, wie 2.B. p-TolylsuIfonaimdodiphenylphosphinsaurc Bevorzugt emgeselxl wcrdcu Hydro- 
cniu und ti 1 hylcnglykolbi S -(dipbcnylphospbjuc,saurc)cst« und das BisdiphenylphosphiBat des Hydtochinons 

Phosphorvcrbinduogen dcr Oxidationssmfe +3 leiien sich von der phospbongen Saure ab Geoignet suod cycuscbc 

i PlKwphonatc, die sjch vom Pcntaeiythrii, Neopentylglykol oder Breuzkatechm ableiten W>e 7- B. 



II 



2-X 



woboi R omen Cr bis fVAlkytest, bevorzugt Methylres^ X = 0 oder 1 Wad ( Am gard» P« d^F^ Alb-- 
ri-hi & Wilsonj. Ferrer ist Phosphor der Wertigkeitsstufe +3 in Tharyl(alkyl)phospmtcn, vie z. B. Tnphenylphosphit, 
Tds(4- ( .e<:yl P hcnyl)phosphh, THs(2. 4^i-ie«.-butylphen y l)phosphK Oder Phcnyldidecylphospblt «, cnUia^wn Es 
ko.nnK-n aber auch Dipbosphite, wie z. B. Propylensl y kOl-l>Ws(di P boaphit) oder cychschc Phospb.te, die S1 cb vom 
Pcniueryihrit, Neopcntylglykol oder Br^katechin obleiten, in Frage. , 5 „ h „ e 
Beso'ndcrs hcvorvaigt werden Methylncopentylglycolphosphonat und pbosphu sowie DimelhylpentaerytbrHdiphos- 

Ph Als Ph n ot-phor^crbh>durigen der Oxidationsslufe +4 kommen vor aUem Hypodiphosphate, wie z. B. T«iraphenylhypo- 
diphosphal odcrBisncopentylhypodiphosphatin Bctracht. t., .^. ^!,..-™* 

Als Phosphorvcrbinduogen dcr Oxidationsstufe +5 kommen vor allcm alkyl- und arykubsbtmerte Phosphate nBe^ 
iracht. Bcispicle sind Phenylbisdodscylphosphai, Phenylelhylhydrogenphosphat, Phenyl-b»sC3,5^-lr™c*yIbexyl) P hos- 
phm, lilhyldiphenylphosphav 2-nthylhexyldi(tolyl)phosphat, Diphenymydrogenphosphal, B, E a-ethylhexyl)-p-tolylp- 
hospha.. Tri.olylphospl,al, Bi 5 (2-ethylbexyl)-phenylpbosphat, DiCnonyBphenylpbosphat, ^cn^e^yurydro- 
genphn.,ph al . TOCdodecv!) p-tolylphosphat, p-Tolylhi S (2,5,5 rrimethylhwy1)pho S phal. oder 2.FthyIhexyld,phenylp- 
hospbm. Bcsonders geeignel sind Pbospborverbindungen, bej denen jedcr Rest em Aryloxi-ResUst Cranz bsondew ge- 
cigne. isi IMphenylphosphat und Resorcinol-bisKdipbeoylphospbat) (RDP) und dessen kemsubstttmerten Denvate der 
jOJgiMucincn Fonnel IV 
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OR 5 

I 

R 4q p 



OR 

R 8 



OR 7 IV 



15 

i 



II 

O 

10 in dcr die Subsiiiucnien folgendc Bedeuuing haben: 

U 4 -tt 7 aroiuaiischer Resi mil 6 bis 20 C-ALomen, bevorzuglcin PhcnyircsL, wclcher mit Alky lgruppen mit I bis 4 C- 
Atomcn bovorzugt Methyl, substituiert sein kann, 
R* ein /.wciwcrtigcr Phenolrefit, hevorzugt 



i 





und n cin Durchschnittswert zwischen 0,1 and 100, bevorzugt 0,5 bis 50, insbesondere 0,8 bis 10 und ganz besonders 1 
20 bis 5. 

Dic iin UandcJ crhaJllichen RDP-Produkte upter den Warenzejnhen Fyroflex^-KDP (Akzo Nobel) sowie CZR 733-S 
(Daihachi) sind bedingt durch das HemellverJfahreD Gemische aus ca, 85% KDP mit ca. 2,59k Triphenylphosphat sowie 
ca. 12,5% oHgoinercn Anteilen, in denen der Oligomerisiemngsgrad mcist klciner 10 betragL 

Dcs wctlcrcn konnen auch cycliscbe Phosphate eingesetzt werden. Besonders geeiimet ist bierbei Diphenylpentaery- 
25 thrildiphosphat Und Phenylrjeapentylphosphat. 

AuBer den oben angefuhrten niedermolekularen PbospborYerbiodungen konunen noch oligomers undpolyjiierePbos- 
phorvcrbiodungen in Fragc. 

SoJche polymcien, halogen freien oiganischen Phosphorverbindungen mit Phosphor in der Polymerkette entstehen 
beispielsweisc bci der Herstellung VpD pentacyclischen. un£esattij>ieB Phc^hindihalogeniden, wie es beispielsweise in 
30 der DErA 20 36 173 besehrieben isL Das Molekuiargewicht gemcssen durch Dampfdnickosrnometrie in Dimerhylfor- 
mainid, der PoJyphospholinoxide soil iin Bereich von 500 bis 7.000, vojzugs weise im Bereich von. 700 bis 2.000 liegen. 
Der Phosphor besil2l hicrbei die Oxidationsstufe — 1. 

Femer konnen anoiganische KoojwJinatioaspolymere von Aryl(Al-kyl)-phosphinsauren wie z.B. Poly-^-jiatri urn(X)- 
ruethylphcoylphoisphinat eio£c$em werdca. Ibj* Hexstclhang wird in DE-A 31 40 520 angegeben, r»er Phosphor besjtct 
35 dieOxidaLionszahl +1. 

| Weiterhin konnen solche lialogenfreien polymeren Phosphorverbindungen durch die Reaction eines Fhosphoosaure- 

| chlorids, wie z, B, Phenyl-, Methyl-, Propyl-, Styryl- und Vinylpho&phonsauredichlorid mit bifunktionellerj Pbenolen. 

wie z. B. Hydrochinon, Resorcin, 2,3,5- TriraeLbylhydrochinon, Bisphcnol-A, TetramethylbisphenolrA entstehen. 
! Weitere halogenfreie polymers Phosphorverbindungen, die in den erfindungsgem&ften Formma&sen enthalten sein 

', 40 konnen, werden durch Reaktion Yon Phosphoroxidtrichlorid oder Phosphorsaureeslerdichloriden mil einem Gernisch aus 

j mono-, bj- und trifunktioneJUen. Pbenolen und anderen Hydroxy lgruppea iragenden Verbindungen hergesteUt (vgL Hou- 

! beo-Weyl-MUller, Tnierjoe-ytrlag Stuttgart, Organischc Phosphorverbindungen Tbil II (1 963))- Ferjoer konnen polymcrc 

Phosphonate durch Umesterungsreakrionen von Phosphonsaureestern nut bifuuktioncllcn Ph^nolen (vgL DE- 
| A 29 25 208) oder durch Reakrionen von Phosphonsaureestem mit Diaminen oder Diamiden oder Hydraziden (vgl. US- 

45 PS 4 403 075) hergesiellt werden. In Pragc kommt aber auch das anorganische PolyCarnxnojoiurnphospbat). 

Es konnen auch olifiomere Pentacrythritphosphite, -phosphate und -phosphonate gemafi EP-B 8 486, z. B. Mobil An- 
liblaze® 19 (eingeiragenes Warenzeichen der Firma Mobil CHI) verwendet werden. 
j Als Komponcnie E) konnen die erfindungsgemaPen. pormrnafisen 0 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 3 und insbesondere 

.0,1 bis 2 Gew.-% mindestens eines Esters Oder Amids gesSttigter oder ungesattigtex alipbatischer Carbons^uren mit 10 
50 bis 40 r bcvorzugi 1 6 bis 22 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen oder Amiwcn mit % bis 40, vorzugsweise 2 
' bis 6 C-Atomcn cnthalten. 

Die Carbonsauren k5nnen 1- oder 2-werrig sein. Als Beispiclc seien Pelargonsaure, Palmirinsaure, LaurinsSure, Mar- 
garinsaure. Dodccandisaure. Behensaure und besonders bevorzugt StearinsSure, Caprinsaure sowie Montansaure (Mi- 
schung von Feitsauren mit 30 bis 40 C-Atomen) genannL 
5S Die fllipbausebeo Alkohole kdnnen 1- bis 4-Wertig sein. Beispiele fur Alkohole sind n-Butaooi, n-Octanol, Slearylal- 
| kohoJ, blhy Icnglykol, Propylenglykol, Neopenrylglykol, Penlaerythrit, wobei Olycerio und Pentaerythri t bevOr2Ugt sind. 

Die aliphatischen Amine konnen bis 3-werrig sein. Beispiele hierfttr sind Stearylamin, Ethylendiamin, Propyleodia- 
l mm, IlexaniediyJendiamin, Dj(6-Aminohcxyl)amin, wobei Ethylendiamin und Ilexamethylendiamju beso»derS bevor- 

' zugt sind. Bevorzugte Ester oder Amide sind entsprecheod Cjlyceriodistearat, GlyQ^rintristearat, Ethyle«diamindistearat, 

60 CTlycerinmonopalmitraL, Olycerintrilaurar, Glycerinmonobeherjat und Pentaerythri tterrastearaL 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Ester oder Amide oder Ester mit Amiderj in Kornbinatioo eingesetzt Wer- 
den, WObci das Mischungsverhaltnis beliebig isH 
i Als Komponcnie F) konnen die erfindungsgem^lkn Forrniriassen 0 bis 60, insbesondere bis zu 50 Gew.-% weiterer 

Zusatzsioffe enihaJten. 

65 TJbliche ZusaiZSLOffe F) Sind beispielsweise in Mengen bis zu 40» vorzugs wejse bis zu 30 (Jew.^ kautschukelastische 
J Polymerisate (oft auch als $ch\agz^rc&difiei: 7 Bla^tomerc Oder Kautschvkc bezeichnet). 

Ganz allgemein handelt es sich dabei urn Copoly men sate die bevorzugt aus mindestens zwei der folgende^ Monomt- 
ren aufgebaut sind: 
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Bihykn, Propylen, BuutfJen, Isbbuteo, Isopren, Chloropren, Vinyls, Styrol, Acrylratril und A «yl- bzw. Methacryl- 
saurcesur mil. ) bis IS C-Aujmen m der Alkohoteomponciite. ,~„ m ,„ -rh 14/1 «3<=orf.-Th;erne-Vcr- 

rwaiiine Polvmere werdco z. B. in Houben-Weyl, Mclboden der orgamschcn Cbeirae, Bd. 14/1 (Oco«S .UMenic- *er 
I* K5T»6?^£3M bis 406 und in der Monographic von C. B. Bnckna.l, "Ibughened PL—cs" (Appbed Sc- 
encc PiiMishers, London, 1977) beschnebcn. 

riufolgcndcn wcrdcn cinige bevorzugie Anen solcher Elastomercr vo^estelll. F.hvlP.n-Pronvlen-EMen- 
- UcvorLgic Aricn von Ziehen Elas.omeren sind die sofi. Ethylen-Propylen (EPM) b 2W . Ethylen Propylen I*en 

^KS^haben In. allgexneinen prakdsch koine Doppelbindnogen wahrend EPDM-Kautscbuke 1 bis 

^ODc>ppclbindutifiefi/]OOC-Aiomeaufweisenlconnen. T v, nntadicn oiehtr 

*rW A!k L >nvlnorbonien& wie 5-Ethyliden-2-norbornen, S-Butylideo-^noibornen* 2-MeUiaiiyi d noroornen, - ibupru- 
S?lr^^ wie 3-Meraybm ^^0^,^^r^^^^^ 

-m.^ugtweraenHe^^^ 

plSfJK ffiSSL * B. AcrylsSuro, Methacr^ure und de^ Dcrivate, z. B. G>ycidyl<metb) a cryl*t, sow^ Male- 

' '^SSJSSS "tevoraugter Kautscbnkc sind Copolymer d« Btbylens mil AcryMme nnd/oder Me-ihacryfcaure 
ui^ffiSS ZusStsdich konnen die Kautschuke noch Dicarbonsauren wie MaWaUre und Fu^ 
m^re SrMv«fa 1 Saureu, 2. B. Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppen entbatende Monomere 

von DicarbonsiUm... taw. Epoxygruppe,: enthallftDden Monomeren der aJJgemeinen Formdn-I oder H oder m oder IV 
zuitl Monoiuerengemisch in den Kautsebujt eingebaul 

RlC(COOR z )=C(COOR3)R 4 . (I) 



R 1 . ^ 4 



C ' — C (II) 



CHR 7 



CH3=CR 9 COO ( CH 2 ) p CH CHR* 

\ / 



(IV) 



5 



ID 



I* 



10 



25 



30 



35 



O .40 

/ \ 

CH— (CH 2 ) a — O— (CHR«) g — CH— CHRS 1WI) 



45 



50 



O 

'. wohei R' bis R» Wassenaoff oder Alkylgruppeo rait 1 bis 6 C-Atoraen darslelleu nod m eine gahze Zahl von 0 bis 20. g 

"I V^dn^nrfndMaleinsaure Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Allylglycidylether und Vinyltfyctdylftther. S5 

VcrbSdung^^S I, II »nd IV sin d Maleinsau-re, MaleinsSureanhydrid und Epoxygruppen ent- 
I JSrta AcSu« und/oder Mettacrylsau.*, wie Glycidylacrylal, Glycidyhnethacrylal und d,e Ester mit ter- 

1 Sl^ta^SS^ Lettt/W* weisen zwar keinc fieio Carboxylgruppen auf, Vora^en ra , d»n Verbal- 

Tsauren 4be^d vverfeo d<«halb als Monomere mit latenten Caiboxylgruppeii beze»chnet. 
1 vShof. ^el^te^S^nadsSObi, 98C5ew,%Brh y len,0,l bi^OGeW.-^Epoxygruppen enthaltenden- «. 

i vS^SSSSS^L^ und/oder Saureanhyoridgruppen entimltende,, Monomeren .sow.e der resdtchen 

' Menge an (Meth)acrylsaUre*iSt£m. 

B&sonders bcvor2Ugl ^nd Copoly men sate aus 

Z b Sb:t^X:iT^^ und/oder Cycidyiraeraaervl.t, 0*j*~*~» und/oder es 

W^ bevo^te Ester fc W und/odSr Meraacry^ure srad die Methyl-, Etbyl, PropyU und bzw. t-Bntyle. 
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slcr. 

Daneben konnen auch Vinylester und Vmyletner als Cornonomere eingesetzt werden. 

Die vor5lcbcimd beschriebenen Ethylene opolymeren kctanen nach an sich befcannleri Verfahren hergesteUt werdeo, vor- 
y.ugswcise durch stausdsche Copolynierisalion unler hohem Druck und crhohier Temperalun Entspreehende Verfahren 
sind allgemcin bckanni. 

^evpr/ugle Elastomerc sind auch Emulsion spotymerisate, dereo Herstellung z. B. bei Blackley in der Monographic 
"HmuLsion Polymerization" beschrieben wird. Die verwendbaren Emulgatoren und Katalystoren sind an sich bekannt. 

GrundsiiLzlich konnen homogen aufgcbaute Elastomere oder abcr solche mil einem Schalenaufbau eingesetzi werden. 
lX^schaJenariige Aufoau wird durch die Zugaberejhentblge der em^ebien Monomereo testjmmt; aucb dieMorphologie 
Id tier Polymcrcn wird von dieserZugabereihenfolge bceinfluDL 

Nur siell veriretendscjen bier als Monomere fur die Ilerstellung des Kautschukleils dorElastomeren Acrylale wie. z. B. 
n-Bulyiaerylal und2-Elhylhexylacrylal, enlsprechende Metb acrylale, Butadien Undlsopren sowie4eren Mischungen ge~ 
nhnni. Dicse Monomeren konnen mil weiteren Monomeren wie z. B, Sryrol, Acrylnilril, Vmylethem und wciicren Acry- 
laten cxler Meihacrylatep wie Methyl methacrylai, Methylaerylat, Ethylacrylal und Propylacrylat copolymerisiert wer- 
\s den. 

Die Wcich- oderKautsebukphase (mit eincr Glasttbergangstemperatur von unier 0°C) der Elastomeren kann den Kc\m t 
die iiuBcre Hulle oder eirje mittlere Senate (bei Elastomeren mit niehr als zweischaiigem Aufbau) darstelien; bei niehr- 
schuli^en lilasiomeren konnen auch rnehrere Scbalen aus einer Kautschukphase besiehen. 

Sind neben der Kaulschukphasti noch cine oder mchrcrc Hartkomporic-ntcn (mit Glasubcrgangstcmpcraturen von niehr 
jn als 2U"0 am -Aufbau des Elastomeren beteiligt, so werden diese im allgemeinen durch Polymerisation von Siyrol, Acryl- 
nitriL Mciliaco'lniiriL u-Methylsiyrol, p-Methylstyrol, AcrylsSureestern und Methacrylsa^ircesiern wie Methylaerylat^ 
Hihylacndat und Methylmethacxylai als Hauptmonomeren hergestellL Daneben konnen auch ruer gerbigere Antcilc an 
. weitercn Comonomeren eingesetzl werden. 

In einigen I 'alien bal es sich als vojteilhaft berausgestellt, Emulsionspolymerisate e^nzusetzen, die an der Oberflacbe 
2* rcakiivu Gruppcn aufweisen. Dcrartige Gruppen sind z. B. Bpoxy-, Carboxyl-, latente CarboxyK Amino- Oder Amid- 
erupjxm sbwie funklioncilc Gruppcn, die duieh Milvcrwfrndung von MonOnieren der allgemeinen Formcl 

R. 10 R 11 
I ' 

II 

O 

ein^ct'iihn werden k^nnen, 

w^bci die Subsliiuenten fo\gende Bedeutung haben konnen: 
R 1:1 Wassersloff oder eine Ci- bis C<rAlkylgruppc r 

R 1 1 Wa-sscrstoft* eine C x - bis Cg-Alkylgruppe oder cine Arylgruppe, insbesondere Phenyl* 
R 1 - Wii^crstOtT, ejne Cr bis Cio-Alkyl-. eine Cg- Ms Ci2-Arylgnippe oder -OR 13 
w R ,J eine Cr bis C&-Alkyl- Oder Q- bis Ci2-Arylgruppe, die gegebenenfaUs mit (> oder N-baltigen Gmppen substituiert 
sein konncn, 

X oine chen'tische Bindung, eine CV bis C 10 -Alkylen- oder Cs-Ci^-Arylcngruppe oder 
YO-Z oder Ntt-2 und 

Z eine C 5 - bis CKrAlkylen- oder Q- bis Ctr-Axyi^grupp^^ 
45 Aueh die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pf rop fmon omCren sind zur Einfuhrung reaktiver Gruppen an der Ober- 

Dachc gecjgnci. v 

AIn weiicrc Bcispiele seien noch Acrylamid> Methacrylamid und substiiuierte Ester der Acrylsaure oder Metbacryl- 

siiure wic (N-l-Butyiaimno)-ethylmethacrylal, (NJM-Dimetbylamino)ethylacrylat T CN,N-Dimethylami»o)-TOethyla.CTylat 

and (N-N-Diclhylamino) ethylacrylal genannt. 
$o Weilcrhin konnen die Teilcben der Kautschukphase auch Ycrnetzt seiu. Als Vernetzer wirkende Monomsre sind bei- 

spielNweisc BuLa-l,3-dien, DivinylbenzoU Diallylpbtbalat und Dihydrodicytalopcintadienylacrylat SOwi* die in der EP- 

A 50 265 beschriebenen Verbindungen. 

l-enicr konnen auch sogenannien pfropfverDetzeodeMonomexe (graftlinldng monomers) verwendet werden, d, h. Mo- 
noinere mil zwei oder mehr polymerisierbaren Doppelbindungen, die bei der Polymerisation mit unterschiedlichen Ge:- 
55 schwindigkejicn rcagieren. Vorzugsweise werden solche Vferbindungen verwendet, in denen mindestens cine reaktive 
Gruppe mit clwa glcicher Geschwindigkeil wie die ubrigen Moaomeren polymerisiert, wahxend die andere reaktive 
Gruppc (oder reaktive Gruppen) z. B. deutlich lan^samer poLyrnerisien (polymerisieren). Die unierschietUjcben Polyme- 
ri.sationsgcschwindigkeitcn bringen cincn bestimmten An toil au Ungesattigten Dop-pclbindungcn im Kautschuk mit sich. 
Wird uoschlicGend auf einen solcberj Xautscbuk eine weitere Phase aufgepfropft, so reagieren <fte im Kautschuk vorhan- 
. fif) denen l^oppelbindungfcn ^.umind«^t teilw^isfc m5t dan Pfropfmonomerftn unier AmbildUng vor) oherni-^hen Bindungen, 
d, h, die auf«epfropfte Phase ist zumindest teilweise uber chemische Bindungen mit der Pfropfgrundlage verkniipfL 

Bcispieje fiir solche pfropfvernetzendeMonomere sind Allylgruppen enthaltende Monornere, insbesondere AHylester 
von cihylenisch ungesSttigtcn CarbonsSurcn wie AUylacrylat, Ally Lmeth aery lat, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallyli- 
laconal oder die cntsprechenden MonoalJylverbindungen dieser DicarbonsSuren. Daneben gibtes cine Vielzahl weiterer 
6> gccigncLer pfropfvernetzender Monomerex; fur nahcxC EinZelbeiieu Sei hier beispielsweise auf die US-PS 4 148 846 Ver- 
wiesen. 

Im allgemeinen bctragL der Anteil diescr vcrnetzenden Monomeren aw dem Schlagzah modifizieienden Polymer bis Zu 
5 Gew.-%, vorzugsweise nicbt mebr a]s 3 (iew.-%, bezogen auf das scblagzah modifizierende Poly mere. 

• ■ 

10 



PAGE 31/39 * RCVD AT 3/24/2004 10:26:45 AM [Eastern Standard Time] * SVR:USPTO-EFXRF-1/0 * DNIS:8729306 * CSID704 331 7707 • DURATION (mm.ss):15-04 



MAR-24-2004-WED 11:44 AM CLARIANT CORP LEGAL 



FAX No. 704 331 7707 



P. 032 



1 



DE 198 27 845 A 1 

... ' v„r ™4„a.««k P inr.r BuReren Schale zu Denoen, die folgcnden Aufbau baben. 



Typ 


Monomer s iui Lien i a. 


Monomere fur die Hulls 


1 


Buta-l,3-dien, Isopren, 
n-Butylacrylat, Ethyl- 
he^ylacrylat Oder dereu- 
Mischungen 


Styrol, Acrylnitrii; 
M^thyln»ethacrylat 

• 


II 


wie I aber unter Mitver- 
wendung von Verne tzern 


wift I 


III 


wie I Oder II 


n-Butyl aery lat , Ethyl - 
acrylat, Methylacrylat, 
Buta-1, 3^dien, isopren, 
Er.lrylAexyiacry±at | 


IV 


wie I OQOIT II 


wie I Oder III aber unter 
Mitveiwenduug von Mono- 
meren mit reaktiven Grup- 
pen vie hierin beschrieben 


V 


Styrol, Acrylnitril, 
Methylmethacrylat oder 
deren Mischungen 


erstfi Hulle aus Monomeren 

wie -uxLter I und II fur den 

Kern besenrieben 

zweite Hulle wie irnter I 

od^r IV fur die Hiille b'e- 

schrieben 



konnen durch Mitverwendung von vemetzeodeo Monomeren oder Mopomcren trut reaknven Omppen ncigcsi w 



SSSfodt^i"S^u„d eincr liuBeYea HfiuV^ den vor^nd ^o BD Copolymer »pd Copo- 



10 



15 



20 



25 



h fiS n uk w^de, DE-A 37 25 576, der BP-A 235 690, der 38 00 603 and der EP* 3 19 290 be. 

"SS^^^^Ucbun^ der versed aufgefUbrten tSSL A S - 

AlffasJ- Oder icUchenfdrmig* FUllstofifc seien KobUnsioffasern, Glasfaiiem, Glaskugcl^ amorphe T&eseteaure, As 
be ^(5l U nX^ CalTiumn»ias;iicat, Magacaiumcarbcmat, Kaolin, Kreid*. ^W*-* ^^^^ r Ba "^ 
fa u^d^Saam, di* in Mengen bi^O Gew.-%. insbesoD*** 1 t». 40%, ln5 b*sonderc 20 bis 35 Gew.-% em- 

S *ZZ"£%* faserflW FflUstoffe seien JCohle.stoff^, ArazBid-Fasern uad "^deS 
wobei Olasfas^ als E-Cilas besooders tevorzugt sind. Diese konnen als Roviugs oder Schnirtglas id den handed 

^2S23SJS^k«« besseren VertragTichkeit nut dem TW.opla^ nutter Sdanve^induog 
oberflachlicb vorbehandcli seiix . . 

in der die SubstjtueQtcn fo^endc Bed&utung haben: 
X NH 2 " , CH2-CH-, HO-, 

\ / 
O 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



11 
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n eine ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 

m eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevor2ugt 1 bis 2 * 
k cine ganze Zahl von 1 bis 3, bcvorzugt 1 

Beyorzugie Silanverbindungen sind Ammopropyltriniedioxysilan, Aminobutyltrimethoxysilan, Aminopropyltrietb- 
s oxysilan, Aminobuiyhrieihoxysilan sowie die entsprechenden Si lane, welche als Substiiuenl X eine Glycidylgruppe eot- 
hullcn. 

Die Silanverbindungen werden im allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 5, vorzugsweise 0.5 bis 1,5 und insbesondere 
0,8 bis 1 Gcw.-% (bezogen auf D) zur OberflSchenbeschichlung eingeseteL 

Geoigoet sind auch nadellorimgc mincralische Fullstoft'c. 
10 Unicr nadellonnigcn mineralischen FUUsiorTen wird im Sinoe der Brfiodung ein mineralischerFullsioff mil stark aus- 
gepragtcm naddiomtigen Charter verslanden. Als BeiSpiel sei nadclfonnigcr Wollastonit genannt Vorzugsweisc 
wcisi das Mineral cin L/I>(Lange Durchmesser)-Verhallnis von S : 1 bis 35 : 1, bevorzugt von 8 ; 1 bis 11 : 1 auf. Der 
imncraltschc FulifvlorTkann gegebenenfalls mit den vorstehend genannten # Ian verb* tidungen vorbehandell. sein; die Vor- 
behandlung ist jedocb nicht unbedingt erforderlich. 
IS AJs weilcre Fflllstoffe seicn Kaolin, calciniertes Kaolin, Wollastonit, Talkum. und Kreide genannt, 

Als Komponente F) konnen die erfindungsgernaBen thermoplastischen Formmassen ubliche Verarbeitungshilfsnunel 
wie SlabiiisalorexK Oxidationsverzogerer, Mittel gegen Wfirmezersetzung und Zersetzung durch uJtraviolettes Licht, 
GldU- und HnUorniungsmiitelp Farbemittel wie Faibstoffe und Pigments, Kcimbildungsmittel, Wfeichmacber usw. enthal- 
len. > ■ 

2D Al k Bcispi cJo fur Oxidationsverzogejer u«d W^xmestablK^atoren sind stcrisch gehinderte Fhenole und/oder Phosphite, 
Ifydrochinonc. aromatischc sekundare Amine wie Diphenylamine, verschiedene substituierte Vertretex dieser Gruppen 
und dercn Mischungcn in Konzenrrarionen bjs zu J Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der thermoplastischen Formmas- 
sen genannt. 

Als UV-Stabilisaloren. die im aUgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die Formrnas.se, verwendet wcr- 
25 den, sejen verschiedene substituicrte Resorcine, Salicylate, Benzolriazole und Benzopherjone genannt. 

Es konnen anorganische Pigmente. wie Tilandioxid, XJluramarinblau, Eisenoxid und Ru&\ weiterhin organische Pig- 
ments wic Phthalocyanme. Cbin^cridonC;, Peryfcnc sowie FaxbstorTc, wic Nig rosin und Anthrachinonc als Foxbmittel 
zugesetzi werden. 

ALs Xeimbildungsiniitel konnen Natriurophenyiphospbinat, Aluminiumoxid. SiHziumdioxid sowie bevorzugt lalkum 
30 eingeselzl werden. 

Gieit- und Entformungsmiltel, welche verschieden von E) sind und ublicherweise in Mengen bjs zu 1 Gew.-% cinge- 
setzt werden. siod bevorzugt langkettigeFetts allien (2. B. Stcaiinsaure oder Behensaure), deren Salze (z. B. Ca- oderZn- 
Stearat) Oder Montanwachse (Mischungen aus geradkettigen, gesatdgten Carbonsauren mit Kettenlangen von 28 bis 32 
C-Atonien) sowie niedemiolekulare Polyetbylen.- bzw. Polypjcopylenwaebse. 
35 Als Bcispiclc fUr Weichinachcr seien Phthalsauredioctylester, Phthalsauredibenzylester, PhthalsaunebutylbeoZylestet, 
Kohl en wasserstoffiole, N-(o-Butyl)benzolsulfonarnid genannt. 

Die erfindungsgcmaBen Forramassen konnen noch 0 bis 2 Gew.-% fluorhaltige Bthylenpolymerisate cnthalten. Hier- 
bei handell es sich urn Polymerisate des Ethylens niit einem Huorgehalt von 55 bis 76 Ocw-%, voizugs weise 70 bis 
76Gew,-%. 

40 Beispiclc hierfur si nd Poly letrafluorethylcm (PTFE), Tcfrafiuoretbylen-hexafluorpropyl^n<>polyjn.ere Oder Tetrafluo- 
rethylcn-Copolymcrisate mit kleinerea Anteilen (in der Kegel bis zn 50 Ge\v.-%) copolymerisierbarer ethyleniscb unge- 
saidgter Mohonicrcr. Diese werdeft z B. von Sdrildkaecht >0 ' "Vinyl and Related Polymers", Wiley- V&riag, 1952, Seite 
484 bis 494 nod von Wall in "Huorpolymers" (Wiley In terscience, 1972) beschrieben. 

Diese fluorbaln^en Hthylenpolymeiisate liegen homogen verteill in den Formmassen vor und wei sen bevorzugt eine 

45 TeilchengroBc d^o (Zahlenmittelwert) ira Bereicb von 0,05 bis 30 jum, insbesondere von 0,1 bis 5 iim auf. Djese geringen 
TeilchengroBen lassen sich besondftrs bevorzugt durch Verwendung von wfiBrigcn Dispersionen von fluorbaltigen Ethy- 
lenpolymerlsaien und deren EiDarbeitung in eine Polyesteischraclze exzielexi. 

I^e erfindungsgemal3en thermoplastischen Formmassen konnen nach an sjch bekarinten V^rfahren hergestelll werden, 
in dem man tlic AusgangslcomponeDien in ublichen Mischvorrichtungen Wie Schneckenextrudern, Brabender-Mtlhlen 
• 50 oder Banbury-Muhlcn mischt und ansclilieRcnd cxtrudicrt. Nach der Extrusion kann das Extrudat abgekiihU uod 2crfclci- 
nert werden. Es konnpn auch einzelne Komponeuten vorgernischt werden und dann die rcstlichen AusgangsstofiFe ein- 
zeln und/oder cbenfalls gcrnischl Wnzugegeben werden, H>ie Mis chtemperatumn liegen in der Regel bei 230 bis 290°CX 
Nach ejner bevorzogtcn Arbeii^wcisc konnen die Komponentexi B) bis D) sowie gegebenenfalls ubliche Zusatzstoflfe 
E) mit einem Folycstcrpriipolymeren gemischt^ konfektioniert und granuliert werden. BaS erhaltene Granulat wird in fe- 

55 sier Phase arisen 1 i cBcnd un ter I nertgas kontinuierli ch oder diskontinuierlich bei einer Teraperatur unterhalb des S chmelz- 
punktes der K.oinponcnie A) bis zur gewUnschten Viskosiiflt kondensiert. 

Die erfindungsgcmaBen thcrmoplasuschen Formmassen zeichnen sich durch gute niechanische Eigensohaften und 
gule Flamnischuizeigenschaften bei gleichzeitig bestandenem GlDhdrahuest au$. Die Vcrarbcitung crfolgtweitestgehend 
ohne Veranderung der Poly mcrmauix und verbesserter FlieBfahigkeit und der Forrnbelag wird stark reduzieit. Weiteihin 

60 zeigf. die erftudungsgem^Be Kombination einen synergistischen EfTekl be/.uglich der themrrischen l^ngzeiterabilitat, ins- 
besondere auch bei hohen Gebrauchstemperaturen. Sie eignen sich zur Herstellung von Fasem, Folien undFormkSrpem, 
insbesondere f u r An wendungen im Elektro- und ElekttOnikbereich. Diese Anwendungen sind insbesondere Lampenteile 
wie LampenfaSsUngen und -halierungen, Stecker und Steckerleisten, Spulenkorper, Geb&use fOr Kondonsatoren oder 
i>chaltschutze sowie Sicherungsschalter, Relaisgehau^e und Reflektoren. 

65 

Beispiele 

Koonponente A/1 : polybutyien terephthalat mit einer Mskositatszahl von, 130 ml/g und einem C 'arboxylendgruppenge- 
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iciraslcarai (KompootDte. E) m _ _ . 

Komponcnl*: A/2: Polycthylente^Malal (PET) mil emer VZ von 76 mVg 
Koinponcnlc B/l: Melainincyaiwrtl 
K'oinponcnii! H/2: polymercs Mfelaminphosphai (CAVNt 

Koniponcnw 11/3: AiroNoniuinpolyphosphat N ~ 1000 hvrtmxveihvlMsocvanunite ceniaB Beispiel 3 der EP- 

Konipooenic B/4: oligomers Tcrephihaisaureesier des Tns(2-hyd TO xyeUiyI)i 5 ocyanur a is g ^ 

A 5K4 567 

Koitu>oncnic C/l: Caleiutvphosphioai LC^HzPO^)^ 
Koiiiponcnlc C/>: A 1(0)^11^02)3 g«"SB CP- A 584 567 

^iJr den Br— ^ 

150*C go[ C ii, P «l. Danach wunJc der Gewicbtsveriust 8 e ™**° p LacemnE bei 1 WC tf, 10 und 15 Tagc) be- 

Dic Smbiliiai w U r<te durch Untersuchung der ^_^^*^^«STl^*ta der EJvIodul in MPa nach 
srimml. ZvisHirJich v/urde die ScWagzShiskeit nach 20 Tagen LageruDg^eoiessen, wenemn aet _xwv 

ISO 527.RciBspannung in MPa nachlSO 527, ScHagziiln^eU in j^iein Sraitidreck von 37 bar und elner MaMeterape- 
Dic l^licBlahigkcil wu.de in einer FheBsf-irale (d = 1,5 mm) b« emem bpntiorucK von j» / 

R»mWn und dbB^ derMwtsunjjeo d-d ccrTab^Ucu enmchunm. 

* • 



to 



L5 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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Beispiel 


lVa 


2Va 


3Vb 


4Vc 


5 


6 


7 


8 


9 


10 




A/1 


45 


34 


50 


50 


45 


29 


45 


45 


45 


45 




A/2 




16 








16 












B/l 


10 


10 




10 


10 


10 


10 










B/2 










- 






10 

• 






ID 


B/3 


• 










• 






10 




■ 


B/4 




















10 




C/l 




















Z) 




C/ ,4 








j_u 






D 




O - 






D 


15 


10 






10 


10 


10 


10 


10 


10 


20 


F (Glas- 
faseir) 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 




B-Modul 


6800 


8600 


12000 


12000 


9100 


9200 


9000 


9300 


9100 


9300 




Spannung 


85 


106 


117 


103 


103 


102 


101 


102 


100 


103 


25 






2,6 


1,9 


1,8 


2,6 


2,3 


2,2 


2,1 


2,0 


2,3 






43 


46 


37 


36 


45 


42 


44 


41 


40 


43 


30 


r JL 2. els 5^ - 

(mm) 


.ZJP U 


-ti i u 




i on 


ZDU 






o c n 


/ u 






UXj 94 , 

1,6 mm 


_ \— 


V2 


VQ 


ITT 

VO 


VU 


vu 


vo 


VU 


VU 


VO 


3s ; 


0/8 mm 


VZ 

1 


V2 


vu 


VU 


V u 


VU 


17 f\ 

VU 


VU 


VO 


VO 




r\ f rk f\^\ 

960 U C 
1/3 mm 


1 / 1 
+/ +• 


+/+ 




+/+ 




4-/ + 


-r/-r 


J_ / 4 




_!_/_!_ 


40 


V U 


Ho 


1U / 


JLU 






IUJ. 




1UU 


Q O 

y o 


_LU / 




VZ (5 
Tage) . 


121 


99 


102 


98 


104 


102 


105 


101 


98 


108 


45 


VZ (10 
Tage) 


127 


SO 


100 


93 


108 


106 


109 


103 


100 


11 


5D 


VZ (20 
Tage) 


iug* 


65 


85 


86 


103 


106 


108 


102 


99 


109 




Ciiairpy 
(2 0T) 




9,5 


25 


27 


39 


38 


40 


37 


35 


40 



55 va: VergleictLSversucli gemaB WO 97/05705 

Vbr Veirgleiclisversucii gemaB EP 699 708 

Vc: . . Verglei. chsversuch gemaB DE 19 614 424 

j n.k.: nicht Itlas sif iziert 

i • 

i Paten tanspiiichc 

'65 " - 

~ A) 5 bis 96 Gew.-% eines Polyesters 

B) 1 bis 30 Gew.-% einer Suctetoffverbiodujog 

> 

14 
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Q J bis 30 GeW.-<& einer anoigamschen Phosphor verbjodung 

Tft i his ^0 C5ew.-% einer orsanischen Phospborverbindonfi . 
E 0 M 5 J£E* SeLns ein, B.ters oder Amids getter od^g-auigler -^P^^^™- 1 - 
ren mil 10 bis 40 OAlonien ,nit aliphatiscben gesatiJgten Alkoholen oder Ammen mil 2 bis 40 C-At™ 
R Obii ; 6C I gX<& weitercr £us a tzs,offe. wobei die Smnme tfer GewichTsprozeme <to Xomponenten A) b,£ 

o t£1S nnch Anspruch 1, enthaliend als Komponente C) rio PbosphinsSuresalz der For- 

jncl I utid/oder em Dipbosphinsauresalz dcr Fennel H und/oder dercn Po! ymere 



R 1 



R 2 



10 



M 



(13 



m 



IS 



O 



a 

ii 

p 
I 



O 

II 

I 

R 2 



20 



(XI) 



25 



wobei die S ubstitaeatfcn folgende Bedeutung h*ben- 

R\ R 2 ein linsarer oder vcrz^eigter Ci~ bis GrAlkyJrest, Phenykes^ Wassersioff, 

R? edo linearer Oder verzweigter Q- bis C^-AlJrylenrest, Arylco-, Alkylarylen- oder Aiylalkytenrest, 

M ErtiaUcalK Alkalimetall, Zn» AI* Fe, Boe, 

in cine gauze Zabl von 1 bis 3, 

n efae ganze ZaJWt von 1 Und 3, 

^TOe^opWd* nnch den AmprBcbeo 1 oder 2, ecth^d als RatrnnschutznUHel D) jnindesuns 

eiii Pbosphinoxid dcr aUgemeinen Formelin 

R 1 

K 2 P = O (III) 

^ ... 

R3 

wobd R l , R 2 und R J gleiche od=r verschiedene Alfcyl-. Atyl-, Alkylwyl- oder Cycloalkyl^uppen mil 8 b.s 40 C- 

t TO^SScte Formnwssennach den AnsprUcben 1 bis 3, in denen die Komponenie D)aus Triphttiylphos- 
pk^XSSphSnTulfid, Tripb^lph^pbat, oder Tripbenylphospbin oder e We r Ptaosphorverbinduog 
der Forrnel IV Oder deren Mischungea aufgebaut ist: 



30 



OR 5 



I 



R 4 0 



II 

O 



OR 6 "! 



R* 



o 



OR 7 



(IV) 



35 



40 



45 



50 



55 



in der die Subsiiiuemen foigeodeBedeutung haben: . A1 , _™;« i v,;^ 

K 7 efn aromatic Reft mit 6 bis 20 C-Atomen, bevorzugt em Phenyl welder nut Alkyl^ruppen mil 1 bis 

A OA tomen bevorzugt Methyl, subsutwert sein kann, 
"ft 8 ein Kweiwertige?; Phenol, hevorzugt. 




oder 



mid n cincn t)urcbschnittewert zwischen 0,1 bis 100 bedeutct. . 

5 TOer^pi^tiscbe FonnnH^en nach den Anspriichen 1 bis A, enthaltend 1 b.s 40 Gew.-% ernes faserfoximgen 

Piillstoffes als Komi>onenieF). 



65 
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6. TherrnOplastische Fomuaassen »ach den Anspruchen 1 bis 5, in denea die ^Components E) Pentaerythriltctra- 
Slc[ir3t ist 

7. Tbermoplasnsche. Formmassen nacb den Anspruchen 1 bis 6, in denen die Ko<ttponer>te A) aus eifler Mischung 
aus PolyethylenterephthaJal und Polybutylenterephthalat besteht. 

&. ThcrmopUstische Fonnmasseo nach den Anspruchen 6 Oder 7, in denen das PolyethylemerephTbalat aus einem 
Rezvklal mil einem ReslfeuchlegehalL von 0,01 bis 0,7% besteht. 

1). Vcrwcndung der thermoplasuschcji Formmassen gemaB den Anspruchen 1 bis 8, zur Herstellung von Fasern Fo- 

licn und Form k6rpcrn. i 
10. Fonnkorpcr erbaliJich aus den ihermqplastoschen Formmassen gemUB den Anspruchen 1 bis 8. 
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